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(57) Abstract 



The invention relates to a metallic object with a thin polyphase oxide coating and a process for the manufacture thereof. The oxide 
coating thus comprises a metallic oxide phase and at least another organic or inorganic constituent. The metallic object is made of valve 
metal such as aluminium, titanium, tantalum, zircon, niobium or its alloy, including metallic phases. Objects with such an oxide coating 
exhibit, in addition to advantageous chemical and physical properties, high biocompatibility and have multipurpose usage on account of 
their properties. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen metallischen Gegenstand mit einer dunnen mehrphasigen Oxidschicht und ein Verfahren zu dessen 
Herstellung. Dabei besteht die Oxidschicht aus einer metallischen Oxidphase und mindestens einer weiteren organischen und/oder 
anorganischen Komponente. Der metal lische Gegenstand besteht aus einem Ventilmetall wie z.B. Aluminium, Titan, Tantal, Zirkonium, Niob 
Oder dessen Legierung einschlieBlich intermetallischer Phasen. Gegenstande mit einer derartigen Oxidschicht weisen neben vorteilhaften 
chemischen und physikalischen Eigenschaften eine hohe Biokompatibilitat auf und sind aufgrund ihrer Eigenschaften vielfaltig einsetzbar. 
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Metallischer Gegenstand mit einer dunnen mehrphasigen Oxidschicht sowie Ver- 
fahren zu dessen Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen metallischen Gegenstand mit einer dunnen mehrphasigen 
Oxidschicht und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Gegenstande mit einer derarti- 
gen Oxidschicht weisen neben vorteilhaften chemischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten eine hohe Biokompatibilitat auf und sind aufgrund ihrer Eigenschaften vielfaltig 
einsetzbar. 

Bislang bekannte mehrphasige Oxidschichten auf metallischen Werkstoffen werden mit 
Verfahren erzeugt, die Interdiffusionsprozesse bei hohen Temperaturen ausnutzen oder 
liber Auftragungsverfahren mit wechselnder Schichtfolge (Flammspritzen, PVD- 
Verfahren) Mehrphasigkeit zu erreichen suchen. Auch aus der Sol-Gel-Technologie sind 
iiber Behandlungen bei hohen Temparaturen entsprechende Schichten herstellbar. 
Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB sie zumindest teilweise bei Prozefibedin- 
gungen durchgefiihrt werden, die insbesondere aufgrund hoher Temperaturen den Ein- 
bau organischer Phasen unmoglich machen sowie bei anorganischen Phasen iiberwie- 
gend zum Einbau wasserfreier Hochtemperaturmodifikationen fuhren. 

Ein Verfahren zur Erzeugung von gegebenenfalls modifizierten Oxidkeramikschichten 
auf sperrschichtbildenden Metallen (Ventilmetalle; Ti, Al, Zr etc.) wird in EP 0545230 
vorgestellt. Diese Oxidkeramikschichten werden durch eine plasmachemische anodische 
Oxidation in einem chloridfreien Elektrolytbad mit einem pH-Wert von 2 bis 8 Reaktion 
bei Temperaturen von -30 bis +15 °C durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren kommt es zu 
keiner Legierungsbildung zwischen der Metalloxidphase und weiteren anorganischen 
Phasen. Aufgrund der am Ort der Oxidbildung lokal vorliegenden plasmachemischen 
Bedingungen werden eventuell vorliegende organische Substanzen vollstandig zerstort 
Aus DE-OS 36 27 249 ist ein Verfahren bekannt, mit dessen Hilfe Konversionsschich- 
ten auf Titanoberflachen erzeugt werden, die aus hochmolekularen organischen Verbin- 
dungen und Tensiden bestehen. Diese Schichten sind durch eine sehr gute Haflfestigkeit 
gekennzeichnet, werden jedoch nicht uber eine Legierungsbildung von Metalloxid und 
einer weiteren Phase realisiert. Die Beschichtung erfolgt auflerdem bei Temperaturen 
von 40 - 80 °C, wodurch die Verwendung von Proteinen ausgeschlossen wird. 

Aus EP 0232791 und EP 0237053 sind Verfahren bekannt, bei denen durch anodische 
Oxidation unter Funkenentladung in waBrigen Elektrolyten eine in Oxiden enthaltene, 
resorbierbare Calciumphosphatkeramik auf Titan aufgebracht wird. Die dabei erzeugten 
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Schichten bestehen aber nicht aus Hydroxylapatit oder Flourapatit, sondern aus Oxiden 
und stark resobierbaren Caliumphosphaten. Mit der vollstandigen Resorption der Calci- 
umphosphatphasen geht dabei auch der bioaktive Charakter des Implantats verloren. Da 
auch hier die Oxidschichtbildung unter Funkenentladung erfolgt, werden eventuell vor- 
liegende organische Substanzen vollstandig zerstort. 

In CA 2,073,781 Al wird ein Verfahren vorgestellt, bei dem durch anodische Oxidation 
der eingesetzten Metalle (Titan) bzw. Legierungen (Ti- und Co-Basislegierungen) eine 
Oxidschicht gebildet und durch daran sich anschlieBender katodischer Polarisation 
Calciumphosphatphasen mit unterschiedlicher Kristallmodifikation auf der anodisch 
gebildeten Oxidschicht abgeschieden werden. Die auf diesem Wege erzeugten Schich- 
ten sollen mit biologisch aktiven Substanzen, wie zum Beispiel Kollagene, BMP (bone 
rnorphogenetic proteins) oder Antibiotika behandelt werden. Mit diesem Verfahren las- 
sen sich die organischen Phasen nicht in die elektrochemisch gebildeten Oberflachen- 
schichten einbauen. 

Die WO 92/13984 beschreibt ein Verfahren zur Abscheidung bioaktiver Schichten auf 
leitfahigen Substraten. In einer Elektrolysezelle ist eine inerte Anode und eine Elektro- 
lytlosung enthalten, die aus einer waBrigen Losung von Ionen der Keramik besteht und 
einen pH-Wert von weniger als 8 aufweist. Das aktivierte leitfahige Substrat wird in die 
Elektrolytlosung eingetaucht und das Potential zwischen Anode und leitfahigem 
Substrat so eingestellt, daB durch eine pH-Wert-Erhohung an der Nahtstelle zwischen 
Elektrolytlosung und leitfahigem Substrat eine keramische Schicht auf dem leitfahigen 
Substrat abgeschieden wird. Nachteilig an der Losung ist, daB die Schichtabscheidung 
nur auf der Oberflache des Substrats erfolgt, so daB zum einen keine belastbare Verbin- 
dung zu dieser entstehen kann und die Schicht zum anderen biologisch vollstandig re- 
sorbierbar ist. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Schaffung metallischer Gegenstande mit ver- 
besserter Oberflachenbeschichtung durch Erzeugung dunner mehrphasiger Oxidschich- 
ten unter ProzeBbedingungen, die den Einbau organischer und/oder anorganischer Pha- 
sen ermoglichen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch einen metallischen Gegenstand mit einer 
dunnen mehrphasigen Oxidschicht gelost, wobei die Oxidschicht aus einer metallischen 
Oxidphase und mindestens einer weiteren organischen und/oder anorganischen Kompo- 
nente besteht. Der metallische Gegenstand besteht aus einem Ventilmetall wie z.B. 
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Aluminium, Titan, Tantal, Zirkonium, Niob oder dessen Legierung einschlieBlich in- 
termetallischer Phasen. Auf solchen Metallen bzw. Legierungen ausgebildete Oxid- 
schichten weisen zumindest bei anodischer Polarisation Ionenleitung auf und erlauben 
damit iiber anodische Polarisation eine Variation der Oxidschichtdicke in weiten Gren- 
zen. 

Die Aufteilung des Oxidschichtwachstums auf die Phasengrenzen metallischer 
Substratwerkstoff/Oxid sowie Oxid/Umgebung kann dabei durch die Wahl der elektro- 
chemischen Bedingungen kontrolliert werden. Auf diese Weise lassen sich zweischich- 
tige Oxidschichten erzeugen, deren auBerer Schichtanteil anorganische und/oder organi- 
sche Phasen enthalten kann, wobei iiber die Wahl der elektrochemischen Parameter Po- 
tential, Strom und Potentialanderungsgeschwindigkeit sowohl die Gesamtdicke der 
Oxidschicht als auch die Aufteilung der Gesamtdicke auf die beiden Schichtbestandteile 
kontrolliert werden kann. Dadurch wird es moglich, je nach der TeilchengroBe der in die 
Oxidschicht zu integrierenden Phasen diese entweder vollstandig zu integrieren bzw. 
einen definierten Integrationsgrad einzustellen. 

Die organische Komponente besteht aus vorzugsweise aus Polymermateri alien wie z.B. 
Kollagen, S -Layer, Polykarbonat und Fullerenen und/oder aus Biomolekulen und/oder 
aus Oligomeren. 

Die anorganische Komponente wird vorzugsweise von anorganischen Faserstrukturen 
oder Calciumphosphatphasen gebildet. Sie kann allein oder in Verbindung mit der or- 
ganischen Komponente bzw. als Verbund mit der organischen Komponente in die 
Oxidphase des Metallwerkstoffes eingebaut sein. 

Die organische und/oder anorganische Komponente ist erfindungsgemaB in die metalli- 
sche Oxidphase so eingebaut, daB die mehrphasige Oxidschicht einer Legierung gleich- 
kommt. Die organische Komponente kann uber die mehrphasige Oxidschicht hinausrei- 
chen. 

ErfindungsgemaB wird eine diinne mehrphasige Oxidschicht auf einem metallischem 
Substratwerkstoff so erzeugt, daB zunachst der metallischer Substratwerkstoff so in 
Kontakt mit den in die Oxidschicht zu integrierenden organischen und/oder anorgani- 
schen Phasen gebracht wird, daB diese an bzw. in unmittelbarer Nahe der Substrato- 
berflache vorliegen. 

Der Kontakt mit den in die Oxidschicht zu integrierenden Phasen kann durch Adsorpti- 
on, Sedimentation, Auftragung, Abscheidung bzw. innigen mechanischen Kontakt oder 
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durch Einbringung in bzw. Aufbringung von Suspensionen der zu integrierenden Phasen 
realisiert werden. Der Transport der in die Oxidschicht zu intergrierenden Phasen zur 
Substratoberfiache kann dabei durch Anwendung elektromagnetischer Felder durchge- 
ftihrt bzw. unterstutzt werden. 

Parallel dazu oder anschlieBend wird in einem elektrochemischen Verfahrensschritt der 
die Substratoberfiache darstellende Werkstoff in einer Elektrolytlosung anodisch polari- 
siert. 

Dieser Verfahrensschritt fuhrt bei aus Ventilmetallen oder deren Legierungen bestehen- 
den metallischen Werkstoffen zu einem Oxidschichtwachstum an der Phasengrenze 
Oxidschicht/Umgebung tiber Losungs-Fallungs-Reaktionen, in dessen Folge die an der 
bzw. in unmittelbarer Nahe dieser Phasengrenze vorliegenden Phasen vollstandig oder 
partiell in die neugebildete Oxidschicht integriert werden. 

Die vorgenannten Verfahrensschritte werden fur den Fall des Einbaus physiologischer, 
organischer Komponenten bei oder nahe Raumtemperatur durchgefuhrt, so daB sowohl 
Struktur als auch Funktion dieser Komponenten erhalten bleiben. 

Die anodische Polarisation kann galvanostatisch, potentiostatisch oder potentiodyna- 
misch bis zum Erreichen eines vorbestimmten Formierungspotentials gefuhrt werden. 
Kriterium fur die Auswahl der Bedingungen bei der anodischen Polarisation ist, daB im 
Zuge der Bildung der diinnen mehrphasigen Oxidschichten Struktur und Funktion der 
einzuschlieflenden Komponenten optimal erhalten bleiben. 

Das Formierungspotential liegt zwischen 2 und 200 V S ce- 

Der Vorteil der erfindungsgemaB erzeugten Schichten besteht darin, daB durch den fe- 
sten Einbau der organischen und/oder organischen Komponente in die Oxidschicht des 
Metallwerkstoffes eine verbesserte Krafttibertragung und eine dauerhafte Verbesserung 
der Biokompatibilitat erreicht werden. 

Anhand nachfolgender Ausfiihrungsbeispiele wird die Erfindung naher erlautert: 
Ausfiihrungsbeispiel 1 

Aus saureloslichem gefriergetrockneten Kalbshautkollagen wird eine Kollagenlosung 
hergestellt. Dazu wird das Kollagen vom Typ I in 0,01 M Essigsaure gelost und an- 
schlieBend auf eine Konzentration von 0,36 mg/ml bei 4 °C und pH = 3,5 eingestellt. 
Die Rekonstitution der Kollagenmolektile erfolgt in zwei ProzeBschritten; der pH-Wert- 
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Einstellung auf 7,4 in doppelt konzentriertem Phosphatpuffer und der Temperaturerho- 
hung auf 34 °C. Nach 3 Stunden besteht die Losung aus nativ rekonstituierten Kollagen 
I-Fibrillen. 

Eine zylindrische Probe aus Ti6A14V mit einem Durchmesser von 9 mm, einer Dicke 
von 6 mm wird geschliffen (25 - 7 (im) und oxidpoliert. AnschlieBend wird die Probe in 
Alkohol gereinigt und mit deionisiertem Wasser gespiilt. Die so vorbehandelte Probe 
wird in die Kollagenlosung vertikal eingebracht, so dafi die polierte Probenoberflache 
vollstandig bedeckt ist. Auf der Probenoberflache wird dann natives Kollagen I adsor- 
biert. Die Adsorptionsdauer betragt 20 Minuten. 

Nach Adsorption wird die Metallprobe aus der Kollagenlosung herausgenommen, mit 
destilliertem Wasser gespiilt und als Substratelektrode in eine Drei-Elektroden- 
Anordnung aus einer gesattigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode und einem Pla- 
tinblech als Gegenelektrode in einer thermostatierten Elektrolysezelle eingebracht. Als 
Elektrolytlosung dient eine schwach basische Phosphatlosung. Die elektrochemische 
Reaktion wird bei 34°C in einer Doppelmantelzelle durchgefuhrt. Die Substratelektrode 
wird in dieser Anordnung mit einer Potentialanderungsgeschwindigkeit von 2 V/sec 
potentiodynamisch bis zu einem Formierungspotential von 100 V anodisch polarisiert. 
Die Probe wird aus dem Elektrolysebad herausgenommen, mit deionisiertem Wasser 
gespiilt und luftgetrocknet. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen native Kollagen I-Fibrillen, die z.T. 
vollstandig, z.T. partiell in die wahrend der anodischen Polarisation gebildete Oxid- 
schicht eingebaut wurden, Eine Querschnittspraparation der Titanoxidschicht weist eine 
Oxidschichtdicke von ca. 250 nm auf und zeigt die Abdriicke der eingebauten Fibrillen, 
deren Durchmesser denen der adsorbierten Fibrillen entsprechen. 

Ausfiihrungsbeispiel 2 

Aus saureloslichem gefriergetrockneten Kalbshautkollagen wird eine Kollagenlosung 
hergestellt. Dazu wird das Kollagen vom Typ I in 0,01 M Essigsaure gelost und an- 
schlieCend auf eine Konzentration von 1 mg/ml bei 4 °C und pH = 3,5 eingestellt. Die 
Rekonstitution der Kollagenmolekule erfolgt in zwei ProzeBschritten; der pH-Wert- 
Einstellimg auf 7,4 in doppelt konzentriertem Phosphatpuffer und der Temperaturerho- 
hung auf 34 °C. Nach 3 Stunden besteht die Losung aus nativ rekonstituierten Kollagen 
I-Fibrillen. 
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Eine zylindrische Probe aus Aluminium mit einem Durchmesser von 9 mm, einer Dicke 
von 6 mm wird geschliffen (25 - 7 \xm) und oxidpoliert. AnschlieBend wird die Probe in 
Alkohol gereinigt und mit deionisiertem Wasser gespult. Auf die so vorbehandelte Pro- 
be wird Kollagenlosung aufgetropft, so dafi die polierte Probenoberflache vollstandig 
bedeckt ist. Auf der Probenoberflache wird dann natives Kollagen I adsorbiert. Die Ad- 
sorptionsdauer betragt 40 Minuten. 

Nach Adsorption wird die Kollagenlosung abgespult, mit destilliertem Wasser gespult 
und die Aluminiumprobe als Substratelektrode in eine Drei-Elektroden-Anordnung aus 
einer gesattigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode und einem Platinblech als Ge- 
genelektrode in einer thermostatierten Elektrolysezelle eingebracht. Als Elektrolyt- 
losung dient doppelt konzentrierter Phosphat-Puffer pH = 7,4. Die elektrochemische 
Reaktion wird bei 34°C in einer Doppelmantelzelle durchgeflihrt. Die Substratelektrode 
wird in dieser Anordnung mit einer Stromdichte von 3 mA/cm 2 bis zu einem Formie- 
rungspotential von 40 V anodisch polarisiert. Unmittelbar folgend wird dieses Potential 
fur 100 s potentiostatisch fixiert. Nach Abschalten der Polarisation wird die Probe wird 
aus dem Elektrolysebad herausgenommen, mit deionisiertem Wasser gespult und luftge- 
trocknet. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen native Kollagen I-Fibrillen, die an 
den Stellen, an denen sie auf der Luftoxidschicht des Aluminiums auflagen, partiell in 
die wahrend der anodischen Polarisation gebildete Oxidschicht eingebaut sind. 

Ausfiihrungsbeispiel 3 

Eine zylindrische Probe aus der Legierung Ti-6A1-4V mit einem Durchmesser von 9 
mm, einer Dicke von 6 mm wird geschliffen (25 - 7 jxm) und oxidpoliert. AnschlieBend 
wird die Probe in Alkohol gereinigt und mit deionisiertem Wasser gespult. In einer Va- 
kuumapparatur wird die Oberflache der Probe mit Cso-Molekulen bedampft. 

Nachfolgend wird die Probe als Substratelektrode in eine Drei-Elektroden-Anordnung 
aus einer gesattigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode und einem Platinblech als 
Gegenelektrode in einer thermostatierten Elektrolysezelle eingebracht. Als Elektrolyt- 
losung dient doppelt konzentrierter Phosphat-Puffer pH = 7,4. Die elektrochemische 
Reaktion wird bei 34°C in einer Doppelmantelzelle durchgeflihrt. Die Substratelektrode 
wird in dieser Anordnung mit einer Stromdichte von 0,5 mA/cm 2 fur 500 s anodisch 
polarisiert. Dabei werden Formierungspotentiale bis etwa 8 V gemessen. Nach Ab- 
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schalten der Polarisation wird die Probe wird aus dem Elektrolysebad herausgenommen, 
mit deionisiertem Wasser gespiilt und luftgetrocknet 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen eine typische Titanoxid-Oberflache. 
FT-IR-Untersuchungen im Reflexionsmode weisen in dieser Oberflache das Vorhan- 
densein von C 60 -Molekulen nach. 
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Patentanspriiche 

1 . Metallischer Gegenstand mit einer diinnen mehrphasigen Oxidschicht, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Oxidschicht aus einer metallischen Oxidphase und min- 
destens einer weiteren organischen und/oder anorganischen Komponente und 
da8 der metallische Gegenstand aus einem Ventilmetall oder dessen Legierung 
einschlieBlich intermetallischer Phasen besteht. 

2. Gegenstand nach Anpsruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der metallische Ge- 
genstand aus Aluminium, Titan, Tantal, Zirkonium, Niob oder deren Legierun- 
gen einschlieBlich intermetallischer Phasen besteht 

3. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die organische Kom- 
ponente insbesondere aus Polymermaterialien und/oder Biomolekulen und/oder 
Oligomeren besteht. 

4. Gegenstand nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die organische 
Komponente vorzugsweise aus Kollagen, S-Layer, Polykarbonat oder Fullerenen 
besteht. 

5. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die anorganische 
Komponente vorzugsweise aus anorganischen Fasersturkturen oder Calcium- 
phosphatphasen besteht. 

6. Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
anorganische Komponente allein oder in Verbindung mit der organischen Kom- 
ponente bzw. als Verbund mit der organischen Komponente in die Oxidschicht 
integriert ist. 

7. Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
organische und/oder anorganische Komponente vollstandig in die Oxidschicht 
integriert ist. 

8. Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
organische und/oder anorganische Komponente in die Oxidschicht integriert ist 
und iiber diese hinausreicht. 
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9. Verfahren zur Herstellung einer diiimen mehrphasigen Oxidschicht auf metalli- 
schen Substratwerkstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB der metallische 
Substratwerkstoff so in Kontakt mit einer in die Oxidschicht zu integrierenden 
organischen oder anorganischen Phase gebracht wird, daB diese an bzw. in un- 
mittelbarer Nahe der Substratoberflache vorliegt und daB der so behandelte 
Substratwerkstoff anschlieBend anodisch in einer Elektrolytlosung polarisiert 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Kontakt zwischen 
Oxidschicht und zu integrierenden Phasen durch Adsorption, Sedimentation, 
Auftragung, Abscheidung bzw. innigen mechanischen Kontakt oder durch Ein- 
bringung in bzw. Aufbringung von Suspensionen der zu integrierenden Phasen 
realisiert wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Transport der in 
die Oxidschicht zu integrierenden Phasen zur Substratoberflache durch Anwen- 
dung elektromagnetischer Felder durchgefuhrt bzw. unterstiitzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die anodische Polari- 
sierung bis zu einem Formierungspotential zwischen 2 und 200 V SCE erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 9 und 12, dadurch gekennnzeichnet, daB die anodische 
Polarisation bis zum Formierungspotential galvanostatisch, potentiostatisch oder 
potentiodynamisch ausgefuhrt wird. 
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< Desc/Clms PAGE NUMBER 1> 

Metallic subject-matter with one < RTI ID=0.0> dunnen< /RTI> multiphase oxide layer as well as en drive the invention 
to its production < RTI ID=0.0> betrifft< /RTI> a metallic subject-matter with one < RTI ID=0.0> dunnen< /RTI> 
multiphase oxide layer and a method to its production. < RTI ID=0.0> Gegenstande< /RTI> with one derarti towards 
oxide layer point beside favourable < RTI ID=0.O> chemischen< /RTI> and physical own sheep ten an high < RTI 
ID=0.0> Biokompatibilitat< /RTI> up and are < due to their properties; RTI ID=0.0> vielfaltig< /RTI> more insertable. 

So far known multiphase oxide layers on metallic materials become generated with methods, which use or < interdiffusion 
processes with high temperatures; RTI ID=0.0> uber< /RTI> Application procedure with alternate Schichtfolge (flame 
spraying, PVD procedure) < RTI ID=0.0> Mehrphasigkeit< /RTI> search to reach. Also from the Sol geltechnology are < 
RTI ID=0.0> iiber< /RTI> Treatments with high temp era doors respective layers producible. 

All these methods is in particular < common that they become at least partial with process serving gungen performed; RTI 
ID=0.0> aufgrund< /RTI> high temperatures for in build organic phases make impossible as well as with inorganic phases 
over like gend the incorporation anhydrous high temperature modifications lead. 

A method to the generation of if necessary modified oxide ceramics layers on < RTI ID=0.0> 

sperrschichtbildenden< /RTI> Metallic one (valve metals; Ti, aluminium, Zr etc.) becomes 0545230 presented in EP. These 
oxide ceramics layers become by a plasma-chemical anodic oxidation in a chloride-free electrolyte bath with a pH value 
from 2 to 8 reaction with temperatures von-30 to +15 C performed. With this method it comes to no alloy formation 
between the metallic oxide phase and other inorganic phases. Due to the present plasma-chemical conditions local at the 
location of the oxide formation eventual present organic substances are < RTI ID=0.0> vollstandig< /RTI> destroyed. 

From DE-OS 36 27 249 is a method known, with whose assistance conversion ski CH ten on titanium surfaces generated 
become, which fertilize of high molecular organic verb in and consist surfactants. These layers are < by a very good; RTI 
ID=0.0> Haftfestigkeit< /RTI> characterized, are not < however; RTI ID=0.0> uber< /RTI> an alloy formation of metal 
oxide and an other phase realized. The coating made in addition with temperatures of < RTI ID=0.0> 40-80 C, < /RTI> 
whereby the use of proteins excluded becomes. 

From EP 0232791 and EP 0237053 are methods known, becomes applied with which by anodic oxidation bottom spark 
discharge in aqueous electrolytes, a resorbable calcium phosphate ceramic(s) on titania, contained in oxides. With it the 
generated 
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Layers consist however not of hydroxyapatites or Flourapatit, but of oxides and strong resobierbaren Caliumphosphaten. 
With the complete resorption of the Calci go thereby also the bioactive character of the implant lost umphosphatphasen. 
The oxide coating formation bottom spark discharge made, eventual pre located organic substances is < there also here; 
A t0 PRTI ID=0.0> vollstandig< /RTI> < RTI ID=0.0> zerstort.< /RTI> 

In APPROX. 2.073.781 aluminium a method becomes presented, with by anodic oxidation of the used metals (titania) 
and/or. Alloys (Ti-and CO base alloys) an oxide layer formed and through to it subsequent katodischer polarization calcium 
phosphate phases with different crystal modification on the anodic formed oxide layer deposited become. In this way 
generated ski CH ten are with biological active substances, like for the example collagens, BMP (bone morphogenetic 
protein) or antibiotics treated become. With this method reading sen itself the organic phases into the electrochemical 
formed surface does not laminate inserts. 

A method describes the WHERE 92/13984 to the deposition bioactive layers on < RTI ID=0.0> leitfahigen< /RTI> 
Substrates. In an electrolysis cell an inert anode and an electrical are contained lytlosung, from an aqueous solution of < 
RTI ID=0.0> Ionen< /RTI> the ceramic exists and a pH value of less than 8 exhibits. The activated < RTI ID=0.0> 
leitfahige< /RTI> Substrate is < into the electrolyte solution immersed and the potential between anode and; RTI 
ID=0.0> leitfahigem< /RTI> Substrate so adjusted that by one < RTI ID=0.0> PH-value-Erhohung< /RTI> at the 
interface between electrolyte solution and < RTI ID=0.0> leitfahigem< /RTI> Substrate a ceramic layer on < RTI ID=0.0> 
teitfahigen< /RTI> Substrate deposited becomes. Adverse one at the solution is that the layer separation only on the 
surface of the substrate made, so that to no loadable verb in < the dung to this; RTI ID=0.0> entstehen< /RTI> and the 
layer can to the other biological < RTI ID=0.0> vollstandig< /RTI> RH is sorbable. 

The object of the invention exists in the provision more metallic < RTI ID=0.0> Gegenstande< /RTI> with en of besserter 
surface coating by generation < RTI ID=0.0> dunner< /RTI> multiphase oxide ski CH ten bottom process conditions, 
which sen the incorporation of organic and/or inorganic Pha < RTI ID=0.0> ermoglichen.< /RTI> 

< RTI ID=0.0> Erfindungsgemass< /RTI> the object is < by a metallic subject-matter with one; RTI ID=0.0> 



dunnen< /RTI> multiphase oxide layer < RTI ID=0.0> dissolved, < /RTI> whereby the oxide layer from a metallic oxide 
phase and at least an other organic and/or inorganic Kompo nente exists. The metallic subject-matter consists of a valve 
metal such as z. B. 
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Aluminium, titanium, tantalum, zirconium, niobium or its alloy including in < RTI ID=0.0> termetallischer< /RTI> Phases. 
On such metals and/or. Alloys formed oxide laminate exhibit at least with anodic polarization ionic conduction and permit 
thereby < RTI ID=0.0> uber< /RTI> anodic polarization a variation of the oxide coating-thick in < RTI ID=0.0> 
weiten< /RTI> Gren zen. 

< RTI ID=0.0> Aufteilung< /RTI> oxide coating growth on the phase boundaries metallic substrate material/oxide as well 
as < RTI ID=0.0> Oxide/Umgebung< /RTI> thereby the electrical can become chemical conditions controlled by the 
choice. In this way two-ski CH can tige oxide layers, whose outside layer portion can contain inorganic and/or organi sche 
phases be produced, whereby < RTI ID=0.0> uber< /RTI> the choice of the electrochemical parameters Po tential, stream 
and < RTI ID=0.0> Potentialanderungsgeschwindigkeit< /RTI> both the total thickness of the oxide layer and the division 
of the total thickness on the two < RTI ID=0.0> Schichtbestandteile< /RTI> controlled will can. Thus it is < RTI ID=0.0> 
possible, < /RTI> depending upon the particle size into the oxide layer to integrating phases the this either < RTI ID=0.0> 
vollstandig< /RTI> to integrate and/or. to adjust a defined degree of integration. 

The organic component consists of preferably out < RTI ID=0.0> Polymermaterialien< /RTI> like z. B. 

Collagen, S-Layer, polycarbonate and Fullerenen and/or from biomolecules and/or from oligomers. 

The inorganic component becomes preferably formed of inorganic fibrous structures or calcium phosphate phases. It can 
alone or in compound with or the ganischen component and/or. as composite with the organic component into the oxide 
phase of the metal material incorporated its. 

The organic and/or inorganic component are < RTI ID=0.0> erfindungsgemass< /RTI> into metalli the sche oxide phase 
so incorporated that the multiphase oxide layer of an ailoy comes directly. The organic component can < RTI ID=0.0> 
uber< /RTI> the multiphase oxide layer hinausrei chen. 

< RTI ID=0.0> Erfindungsgemass< /RTI> one is < RTI ID=0.0> dunne< /RTI> multiphase oxide layer on a metallic 
substrate material so generated that first that becomes metallic substrate material in such a way in contact with into the 
oxide layer integrating organic and/or anorgani schen phases the brought that these on and/or. in < RTI ID=0.0> 
unmittelbarer< /RTI> < RTI ID=0.0> Nahe< /RTI> the Substrato < RTI ID=0.0> berflache< /RTI> are present. 

The contact with into the oxide layer to integrating phases can by Adsorpti on, sedimentation, application, deposition 
and/or. intimate mechanical contact or 
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by introduction in and/or. Application of suspensions of the phases realized which can be integrated become. The transport 
into the oxide layer to intergrierenden phases to < RTI ID=0.0> Substratoberflache< /RTI> can thereby by application of 
electromagnetic fields durchge leads and/or. < RTI ID=0.0> unterstutzt< /RTI> become. 

Parallel one in addition or subsequent is < in one; RTI ID=0.0> elektrochemischen< /RTI> Process step that < RTI 
ID=0.0> Substratoberflache< /RTI> illustrative material in an electrolyte solution anodic pole air siert. 

This process step leads with from valve-metallic or their alloys existence the metallic materials to an oxide coating growth 
at the phase boundary oxide layer/environment < RTI ID=0.0> uber< /RTI> Solution precipitation reactions, in its 
sequence at that and/or. in immediate < RTI ID=0.0> Nahe< /RTI> this phase boundary present phases < RTI ID=0.0> 
voilstandig< /RTI> or partial into the newly formed oxide layer integrated becomes. 

The aforementioned process steps are < RTI ID=0.0> fur< /RTI> the case of the installation more physiological, organic 
components or close room temperature performed, so that both structure and function of these components obtained 
remain. 

The anodic polarization can galvanostatisch, potentiostatisch or potentiodyna mixes up to reaching a pre-determined < RTI 
ID=0.0> Formierungspotentials< /RTI> < RTI ID=0.0> gefuhrt< /RTI> become. 

Criterion < RTI ID=0.0> fur< /RTI> the selection of the conditions with the anodic polarization is that in drafts of the 
formation < RTI ID=0.0> JMMMssn< /RTI> multiphase oxide layers structure and function < RTI ID=0.0> 
einzuschliessenden< /RTI> Components optimum obtained remain. 

< RTI ID=0.0> Formierungspotential< /RTI> lies between 2 and 200 < RTI ID=0.0> VSCE < /RTI> The advantage < RTI 
ID=0.0> erfindungsgemass< /RTI> it consists generated layers of the fact that by the fe sten incorporation the organic 
and/or organic component < in the oxide layer of the metal material an improved power transmission and a durable 
improvement; RTI ID=0.0> Biokompatibilitat< /RTI> achieved become. 

On the basis more subsequent < RTI ID=0.0> Ausfuhrungsbeispiele< /RTI> the invention is < RTI ID=0.0> naher< /RTI> 
explained: < RTI ID=0.0> Ausfiihrungsbeispiel 1< /RTI> From acidic-soluble freeze dried Kalbshautkollagen a 
Kollagenlosung becomes prepared. In addition the collagen is < by the type I in 0,01 M acetic acid; RTI ID=0.0> 
gelost< /RTI> and on closing on a concentration of 0,36 mg/ml with 4 C and pH = 3.5 adjusted. 

The reconstitution of the Kollagenmolekule made in two process steps; the pH value 
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Adjustment on 7,4 in double < RTI ID=0.0> konzentriertem< /RTI> Phosphate buffer and the Temperaturerho hung on < 
RTI ID=0.0> 34 C.< /RTI> After 3 hours the solution consists of native reconstituted collagen I-fibrils. 

A cylindrical sample out < RTI ID=0.0> Ti6AI4V< /RTI> with a diameter of 9 mm, a thickness of 6 mm becomes polished 



(25-7 < RTI ID=0.0> over) < /RTI> and oxide-polished. Subsequent one is < the sample in alcohol cleaned and with 
deionized water; RTI ID=0.0> gespiilt.< /RTI> The so pre treated sample becomes vertical introduced into the 
Kollagenlbsung/so that the polished specimen surface < RTI ID=0.0> vollstandig< /RTI> covered is. On the specimen 
surface native collagen I is then biert adsor. The adsorption duration < RTI ID=0.0> betragt< /RTI> 20 minutes. 

After adsorption the metal sample is taken out of the Kollagenlosung, < with distilled water; RTI ID=0.0> gespult< /RTI> 
and as substrate electrode into one < RTI ID=0.0> three electrode< /RTI> Arrangement from one < RTI ID=0.0> 
gesattigten< /RTI> Calomel electrode as reference electrode and a Pla tinblech as counter electrode in a thermostatierten 
electrolysis cell introduced. As electrolyte solution a weak basic serves < RTI ID=0.0> Phosphatl6sung.< /RTI> The 
electrochemical reaction is < with; RTI ID=0.0> 34 C< /RTI> in a double coat cell < RTI ID=0.0> durchgefuhrt.< /RTI> 
The substrate electrode is < in this arrangement with a potential rate of change by 2 V/sec potentiodynamisch up to one; 
RTI ID=0.0> Formierungspotential< /RTI> of 100 V anodic polarized. 

The sample is taken out of the electrolysis bath, < with deionized water; RTI ID=0.0> gespult< /RTI> and air-dried. 

Electron microscopic examinations show native collagen I-fibrils, the z. T. < RTI ID=0.0> complete, < /RTI> z. T. partial 
into the oxide layer incorporated formed during the anodic polarization became. A cross section preparation of the titanium 
oxide layer points a oxide coating-thick from approx. 250 Nm up and shows the impressions of the incorporated fibrils, 
whose diameter corresponds to those of the adsorbed fibrils. 

Ausfiihrungsbeispiel 2 from acidic-soluble freeze dried Kalbshautkollagen becomes a Kollagenlosung prepared. In addition 
the collagen is < by the type I in 0,01 M acetic acid; RTI ID=0.0> gelost< /RTI> and on closing on a concentration of 1 
mg/ml with 4 C and pH = 3.5 adjusted. The reconstitution of the Kollagenmolekule made in two process steps; the pH 
value adjustment on 7,4 in double concentrated phosphate buffers and the Temperaturerho hung on < RTI ID=0.0> 34 
C.< /RTI> After 3 hours the solution consists of native reconstituted collagen I-fibrils. 

< Desc/Clms PAGE NUMBER 6> 

A cylindrical sample from aluminium with a diameter of 9 mm, a thickness of 6 mm is polished < RTI ID=0.0> (25- 
7< /RTI> < RTI ID=0.0> over) < /RTI> and oxide-polished. Subsequent one is < the sample in alcohol cleaned and with 
deionized water; RTI ID=0.0> gespult.< /RTI> On the so pre treated per Kollagenlosung becomes up-dropped, so that the 
polished specimen surface < RTI ID=0.0> vollstandig< /RTI> covered is. On the specimen surface native collagen I is 
then adsorbed. The Ad sorption duration < RTI ID=0.0> betragt< /RTI> 40 minutes. 

After adsorption the Kollagenlosung is < RTI ID=0.0> rinsed, < /RTI> with distilled water < RTI ID=0.0> gespult< /RTI> 
and the aluminum sample as substrate electrode into a three-electrode arrangement from one < RTI ID=0.0> 
gesattigten< /RTI> Calomel electrode as reference electrode and a Platinblech as Ge towards electrode in a 
thermostatierten electrolysis cell introduced. As electrolyte < RTI ID=0.0> I6sung< /RTI> double concentrated phosphate 
buffer serves pH = 7,4. The electrochemical reaction is < with; RTI ID=0.0> 34 C< /RTI> in a double coat cell < RTI 
ID=0.0> durchgefiihrt.< /RTI> The substrate electrode is < in this arrangement with a current density of 3; RTI ID=0.0> 
mA/cm2< /RTI> up to a form IE rungspotential of 40 V anodic polarized. Immediate subsequent is < this potential; RTI 
ID=0.0> fur< /RTI> 100 s potentiostatisch fixed. After shutdown of the polarization the sample is taken out of the 
electrolysis bath, < with deionized water; RTI ID=0.0> gespult< /RTI> and luftge dries. 

Electron microscopic examinations show native collagen I-fibril, which is partial at the sites, at which they presented on 
the air oxide coating of the aluminium, into the oxide layer incorporated formed during the anodic polarization. 

Ausfiihrungsbeispiel 3 a cylindrical sample from the alloy < RTI ID=0.0> Ti-6AI-4V< /RTI> with a diameter of 9 mm, a 
thickness of 6 mm becomes polished (25-7 < RTI ID=0.0> GM) < /RTI> and oxide-polished. Subsequent one is < the 
sample in alcohol cleaned and with deionized water; RTI ID=0.0> gespult.< /RTI> In a Va kuumapparatur the surface of 
the sample with is < RTI ID=0.0> C60-Molekulen< /RTI> vaporized. 

Subsequent one is < the sample as substrate electrode into a three-electrode arrangement from one; RTI ID=0.0> 
gesattigten< /RTI> Calomel electrode as reference electrode and a Platinblech as counter electrode in one < RTI ID=0.0> 
thermostatierten< /RTI> Electrolysis cell introduced. As electrolyte solution serves double concentrated phosphate buffer 
pH = 7,4. The electrochemical reaction is < with; RTI ID=0.0> 34 C< /RTI> in a double coat cell < RTI ID=0.0> 
durchgefuhrt.< /RTI> The substrate electrode is < in this arrangement with a current density of 0,5; RTI ID=0.0> 
mA/cm2 fur< /RTI> 500 s anodic polarized. Are < RTI ID=0.0> Formierungspotentia!e< /RTI> to approximately 8 V 
measured. After off 
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switch the polarization the sample of the electrolysis bath one takes out, with deionized water one < RTI ID=0.0> 
gespult< /RTI> and air-dried. 

Electron microscopic examinations show a typical < RTI ID=0.0> Titanium oxide Oberflache.< /RTI> 

FT-IR-examinations in the reflection mode point the Vorhan in this surface densein from < RTI ID=0.0> C60- 
Molekulen< /RTI> after. 
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Claims 1. Metallic subject-matter with one < RTI ID=0.0> dunnen< /RTI> multiphase oxide layer, characterised in that 
the oxide layer from a metallic oxide phase and min destens an other organic and/or inorganic component and that the 
metallic subject-matter of a valve metal or its alloy including intermetallic phases consists. 

2. Subject-matter after Anpsruch 1, characterised in that of the metallic Ge from aluminium, titanium, tantalum, 
zirconium, niobium or their Legierun towards including intermetallic phases exists. 

3. Subject-matter according to claim 1, characterised in that the organic Kom ponente in particular from polymer materials 

< RTI ID=0.0> und/oder< /RTI> Biomolecules and/or 
Oligomers exists. 

4. Subject-matter according to claim 1 and 3, characterised in that the organic 
Component preferably from collagen, S-Layer, polycarbonate or Fullerenen exists. 

< RTI ID=0.0> 5.< /RTI> Subject-matter according to claim 1, characterised in that the inorganic 
Component preferably from inorganic Fasersturkturen or calcium phosphate phases exists. 

6. Subject-matter after one < RTI ID=0.0> Anspruche< /RTI> < RTI ID=0.0> 1< /RTI> to 5, characterised in that the 
inorganic component alone or in compound with the organic Kom ponente and/or. as composite with the organic 
component into the oxide layer integrated is. 

7. Subject-matter after one < RTI ID=0.0> Anspruche< /RTI> < RTI ID=0.0> 1< /RTI> to 6, characterised in that the 
organic and/or inorganic component complete into the oxide layer integrated is. 

8. Subject-matter after one < RTI ID=0.0> Anspruche< /RTI> 1 to 6, characterised in that the organic and/or inorganic 
component into the oxide layer integrated is and over these extends. 
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9. Method to the production of one < RTI ID=0.0> dunnen< /RTI> multiphase oxide layer on metalli substrate materials, 
characterised in that of the metallic schen 

Substrate material in contact with an organic or inorganic phase brought which can be integrated into the oxide layer 
becomes in such a way that these on and/or. in un indirect < RTI ID=0.0> Nahe< /RTI> < RTI ID=0.0> 
Substratoberflache< /RTI> < RTI ID=0.0> vorliegt< /RTI> and that the so treated 
Substrate material subsequent anodic in an electrolyte solution polarized becomes. 

10. Process according to claim 9, characterised in that the contact between 
Oxide layer and to integrating phases by adsorption, sedimentation, 

Application, deposition and/or. intimate mechanical contact or by in bringing in and/or. Application of suspensions of the 
phases realized which can be integrated becomes. 

A top 

< RTI ID=0.0> 11. < /RTI> Process according to claim 9, characterised in that the transport into the oxide layer to 
integrating phases to < RTI ID=0.0> Substratoberflache< /RTI> by Anwen dung of electromagnetic fields < RTI ID=0.0> 
durchgefuhrt< /RTI> and/or. < RTI ID=0.0> unterstutzt< /RTI> becomes. 

12. Process according to claim 9, characterised in that the anodic pole air sierung up to one < RTI ID=0.0> 
Formierungspotential< /RTI> between 2 and 200 VSCE made. 

13. Process according to claim 9 and 12, thus gekennnzeichnet that the anodic 

Polarization up to the forming potential galvanostatisch, potentiostatisch or potentiodynamisch performed becomes. 



